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© Mittel zum zeitweiligen Schutz von blanken Silb- 
eroberflachen Oder SilberlegierungsoberflMchen ge- 
gen Anlaufen, welches als hydrophoben Inhibitor 
eine langkettige aliphattsche Verbindung mit minde- 
stens 12 OAtomen in der Kette, nSmlich ein Thiol 
oder ein Veresterungsprodukt davon, Wasser und 
einen wasserloslichen Emulgator enthalt, mit dessen 
Hilfe der Inhibitor in dem Wasser emulgiert ist, und 
auf einen pH-Wert von 1 bis 10 eingesteHt ist. Das 
Mittel signet sich auch zum Passivieren von Oberfla- 
chen aus Kupfer und Kupferlegierungen. 
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Die Erfindung geht aus von einem Mittel zum 
Schutz von blanken Silberoberflachen gegen An- 
laufen, welches aJs hydrophoben Inhibitor eine 
langkettige aliphatische Mercaptoverbindung mit 
mindestens 12 C-Atomen in der Kette und Wasser 5 
enthalt. 

Silberwaren und versilberte Teile laufen in 
schwefelwasserstoffhahiger Atmosphare an und 
werden infolge der Bildung von Silbersulfid braun 
bis schwarz. Um ein Anlaufen zu verhindern, ist es 10 
bekannt, Silberoberflachen mit einer anorganischen 
Deckschicht, z.B, mit Rhodium Oder mit Silberchro- 
mat, welche durch elektrolytische Verfahren aufge- 
bracht werden, zu schutzen. Es ist auch bekannt. 
Silberoberflachen durch Klarsichtlacke Oder Wach- 75 
se, welche durch Tauchen, SprOhen oder Bedamp- 
fen aufgebracht werden, zu schOtzen. Ein wesentli- 
cher Nachteil dieser Uberztige ist, dass sie das 
Mussere Erscheinungsbild des Silbers verandern, 
was insbesondere bei dekorativen Gegenstanden 20 
von Nachteil ist. Bei Anwendungen in der Elektro- 
technik, insbesondere bei elektrischen Kontakten, 
sind derartige passivierende OberzQge nicht er- 
wunscht, weil sie den elektrischen Ubergangswider- 
stand stark erhohen. Ausserdem erschweren sol- 25 
che Passivierungsschichten das Weichldten einer 
Silberoberfiache. Es sind deshalb auch Mittel be- 
kannt, mit denen Silberoberflachen nur zeitweise 
vor einem Anlaufen geschutzt werden, namlich 
vom Zeitpunkt der Herstellung bis zum Zeitpunkt 30 
der Weiterverarbeitung bzw. der Inbenutzungnah- 
me. So ist es aus der DE-OS 1 621 459 bekannt, 
langkettige aliphatische Verbindungen, die eine SH- 
Gruppe enthalten (Mercapto-Verbindungen), in 
fluchtigen organischen Losungsmitteln, namlich in 35 
Chlorkohlenwasserstoffen, zu losen, mit der L5- 
sung die zu schUtzenden SilberoberflMchen zu be- 
handeln und dann zu trocknen, indem man die 
Losung ablaufen und die restliche, an die Oberfla- 
che noch haftende Losung verdampfen Jaflt. Bei 40 
hinreichend langkettigen aliphatischen Mercapto- 
Verbindungen als Inhibitoren verbleibt auf der Silb- 
eroberfiache eine transparente, farblose, im Ideal- 
fall monomolekulare Schutzschicht, welche zumin- 
destens solange auf der Ware haftet. bis diese 45 
weiterverarbeitet wird Oder zum Verbraucher ge- 
langt. Nachteitig dabei ist, dass die Inhibitoren in 
halogenierten Kohlenwasserstoffen gel6st werden, 
welche umweltschadlich sind. 

Um halogenierte Kohlenwasserstoffe als LQ- 50 
sungsmittel zu vermetden, ist es aus der DE-OS 30 
05 850. bekannt, die Inhibitoren, bei welchen es 
sich wiederum um langkettige aliphatische Verbin- 
dungen mit SH-Gruppe handelt, namlich um Mer- 
captoverbindungen mit 12 bis 25 C-Atomen, in 55 
organischen Losemitteln wie Glykolen und/oder 
GlykolSthern mit insgesamt 4 oder 5 C-Atomen zu 
losen und die zu schGtzenden Silberoberflachen 



mit dieser Losung zu behandeln. Glykoie und Gly- 
kolather haben den Vorteil, weniger umweltschad- 
lich zu sein als halogenierte Kohlenwasserstoffe. 
Sie haben jedoch den Nachteil, dass sie entflamm- 
bar sind und dass die aus der Behandlungslosung 
entweichenden Dampfe ein explosives Gemisch 
bilden konnen, so dass bei dem Arbeiten mit sol- 
chen L6sungen besondere Vorsichtsmaflnahmen 
zu ergreifen sind. Um dem Entstehen von ent- 
fiammbaren oder explosiven Gasgemischen entge- 
genzuwirken, ist es aus der DE-OS 39 05 850 
bereits bekannt, die behandelten Oberfiachen nicht 
dadurch zu trocknen, dass man das LSsungmittel 
verdampfen lam. Vielmehr wird das Losungsmittel 
von den behandelten Oberfiachen durch Spulen 
mit wassrigen LSsungsmitteln oder mit warmem 
Wasser mit Detergentien entfernt. Um die Ver- 
dampfungsraten zu reduzieren, ist es aus der DE- 
OS 39 05 850 weiterhin bekannt, der Losung des 
Inhibitors in Glykol oder Glykolather Wasser zuzu- 
setzen. Das Glykol und der Glykolather losen sich 
im Wasser und werden dadurch verdunnt Es wird 
jedoch darauf geachtet, dass bei dieser Verdun- 
nung die Loslichkeitsgrenze des Inhibitors im Gly- 
kol bzw. Glykolather nicht uberschritten wird, damit 
es nicht zu TrUbungen oder Ausfallungen kommt. 
Durch den Wasserzusatz wird die Gefahrlichkeit 
des Glykols bzw. des Giykolathers zwar vermin- 
dert. aber nicht beseitigt. 

Aus der DE-AS 1 279 428 ist es bereits be- 
kannt, Silberwaren zum Schutz gegen Schwefelan- 
lauf mit Hilfe von aliphatischen Thiokarbonsauren 
zu schutzen, welche in wassriger Emulsion ange- 
wendet werden und auf der Silberoberfiache bes- 
ser haften sollen. Die wassrige Emulsion benotigt 
keinen Emulgator, weil die Thiokarbonsauren eine 
hydrophile Carboxylgruppe haben, durch die sie 
teilweise sogar wasserloslich sind. Wassrige Emul- 
sionen von Thiokarbonsauren haben aber nur eine 
geringe Standzeit und ihre Handhabung ist schwie- 
rig. Sie haben deshalb fur die Tauchbehandlung 
Oder SprOhbehandlung von Silberwaren, keinen 
Eingang in die Praxis gefunden, vielmehr wurden 
die Thiokarbonsauren als Zusatz zu Polierpasten 
verwendet (DE-AS 1 279 428. Anspruch 5). Ein 
weiterer. besonders wesentlicher Nachteil der Thio- 
karbonsauren besteht darin, dass sich an ihre hy- 
drophile Carboxylgruppe Wasser anlagern kann, 
welches dem Schwefelwasserstoff, vor welchem 
die Silberoberfiache geschutzt werden soli, letztlich 
den Angriff auf die Silberoberfiache doch ermog- 
licht, so dass man keine gegenUber Schwefelwas- 
serstoff dichte Schutzschicht erhalt. Auf dekorative 
Silberwaren soli das Mittel, das vor dem Anlaufen 
der Oberflache schUtzen soli, als so gleichmassi- 
ger Film aufziehen, dass der Glanz der Oberflache 
erhalten bleibt. Mit einer wassrigen Emulsion von 
Thiokarbonsauren ist das kaum moglich, denn 
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dazu genUgt es nicht. den UberschuB der Emulsion 
von der Oberflache ablaufen zu iassen, vielmehr 
mQfite man die Oberflache mit Wasser spOlen; 
dabei wurde aber ein erheblicher Teil der Thiokar- 
bonsaure wieder abgespult, weil sie hydrophile 
Gruppen hat. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, ein Mittel zum zeitweiligen Schutz von 
blanken Silberoberflachen anzugeben, welches be- 
quem und gefahrlos gehandhabt werden kann, 
auch in Tauchbadern, und umweltvertraglich ist. 
Diese Aufgabe wird gelost durch ein Mittel mit der 
im Anspruch 1 angegebenen Zusammensetzung. 
Ein besonders geeignetes Verfahren zum Anwen- 
den dieses Mittels ist Gegenstand des Anspruchs 
1 1 . Vorteilhafte Weiterbitdungen der Erfindung sind 
Gegenstand der UnteransprUche. 

Das erfindungsgemasse Mittel enthalt als orga- 
nische Inhibitor-Substanz eine hydrophobe aliphati- 
sche Thioverbindung mit wenigstens 12 C-Atomen 
in der Kette aus der Gruppe der Thioalkohole und 
deren Veres terungsprodukten ohne hydrophile Car- 
boxylgruppen, wobei die Thioalkohole besonders 
bevorzugt sind. Sie werden aber nicht in einem 
organischen Losungsmittel gelost, sondern in Form 
einer wassrigen Emulsion angewendet- Uberra- 
schenderweise hat es sich gezeigt, dass man mit 
diesen hydrophoben Verbindungen auch dann 
hauchdunne, aber dichte und dadurch zuverlassig 
passivierende Deckschichten auf Silberoberflachen 
oder Silberlegierungsoberflachen bilden kann, 
wenn die Inhtbitor-Substanzen nicht in organischer 
Ltfsung angewendet werden, sondern in Form einer 
wassrigen Emulsion, obwohl sie in der Emulsion in 
Form von wesentlich gro/teren Teilchen vorliegen 
als in einer echten Losung. 

Insbesondere hat sich gezeigt, dass der Emul- 
gator, den man zwangslaufig benotigt, um die aus- 
gewahlten Inhibitoren in eine Emulsion zu bringen, 
nur in vernachlassigbarer Menge in den Inhibitor- 
Film eingelagert wird, der sich auf der Silberober- 
flache bildet, die mit der Emulsion behandelt wur- 
de. Nach dem Behandeln der Silberoberflache mit 
der Emulsion kann der Emulgator leicht durch SpU- 
len mit Wasser abgewaschen werden, wShrend der 
passivierende Film aus der Inhibitor-Substanz auf 
der behandelten Silberoberflache verbleibt. 

Es ist besonders gOnstig, wenn die Silberober- 
flache in der Emulsion bei einer Temperatur be- 
handelt wird, die oberhalb des Schmelzpunktes der 
Inhibitor-Substanz liegt. In diesem Fall verteilt sich 
die Inhibitor-Substanz namlich besonders bereitwil- 
lig gieichmSssig dunn auf der zu passivierenden 
Oberflache. Das anschlieflende Spulen der Oberfla- 
che fuhrt man dann am besten bei einer Tempera- 
tur unterhalb des Schmelzpunktes der Inhibitor- 
Substanz durch, was den Vorteil hat, dass diese 
dann besonders fest auf der passivierten Oberfla- 



che haftet 

Das erfindungsgemasse Mittel ist problemlos in 
der Handhabung. Es enthalt weder ein umweltge- 
fahrdendes noch ein brennbares Losungsmittel, 
5 sondern als TrSgersubstanz der Emulsion lediglich 
Wasser. Die im Wasser enthaltenen Sub-Substan- 
zen, der Inhibitor und der Emulgator, sind biolo- 
gisch abbaubar. 

Das erfindungsgemasse Mittel ist leicht anzu- 

10 wenden. Es kann als Konzentrat aus dem Inhibitors 
und dem Emulgator in den Handel gebracht und 
vom Anwender durch Einruhren in Wasser ge- 
brauchsfertig gemacht werden. Es kann durch Tau- 
chen, Spruhen oder Aufstreichen angewendet wer- 

15 den. Vorzugsweise taucht man die zu behandelnde 
Ware in die Emulsion ein, weil dann die Behand- 
lungszeiten am kurzesten sind. Fur das Behandeln 
der Ware durch Eintauchen in die Emulsion, Spu- 
len und Trocknen konnen herkommliche Einrich- 

20 tungen wie in der galvanischen Beschichtungstech- 
nik eingesetzt werden mit dem Unterschied, dass 
die Ausrustung mit Elektroden entfallt und dass 
keine Probleme mit der Entsorgung der Bader und 
SpOlwSsser bestehen. 

25 Das erfindungsgemasse Mittel enthalt zweck- 

massigerweise 0,05 bis 50 g/l. vorzugsweise 5 bis 
20 g/l des Inhibitors. Unterhalb eines Gehaltes von 
0,05 g/l konnte die Beschichtung unvollst&ndig 
bzw. die Beschichtungsdauer zu lang sein, wah- 

30 rend oberhalb eines Gehaltes von 50 g/l eher damit 
zu rechnen ist, dass zu viel des Inhibitors auf der 
Silberoberflache abgeschieden wird und die Ab- 
scheidung ungleichmassig dick wird. 

Der Emulgator ist in dem Mittel zweckmassi- 

35 gerweise in einer Menge von 0.05 bis 50 g/l, vor- 
zugsweise von 2 bis 20 g/l enthalten. Bei weniger 
als 0,05 g/l ist die emulgierende Wirkung ungenu- 
gend, bei mehr als 50 g/l wird die Stabilitat der 
Emulsion nicht weiter verbessert. ein weiterer Zu- 

40 satz von Emulgator ware unwirtschaftlich und konn- 
te zu einem unerwUnschten Einlagern des Emula- 
tors in der Schutzschicht auf der Ware fuhren. 

Zur UnterstUtzung der Benetzung konnen dem 
Mittel bis zu 2 g/i, vorzugsweise 0,05 bis 1 g/l 

45 eines anionischen oder nicht-ionischen Tensids zu- 
gesetzt werden. Kationische Ten side sind ungeeig- 
net. 

ErfindungsgemSss werden solche Inhibitoren 
ausgewahlt, die mindestens 12 und vorzugsweise 

50 nicht mehr als 20 C-Atome in der Kette haben. Bei 
weniger als 12 C-Atomen ist teils kein gut haften- 
der Schutzuberzug erzielbar, teils treten starke Ge- 
ruchsbelSstigungen auf. Bei mehr als 20 C-Atomen 
werden die Inhibitoren in ihrer Konsistenz zu fest 

55 und es wird schwieriger, eine befriedigende Emul- 
sion herzustellen. 

Es hat sich gezeigt, dass sich die Inhibitoren 
sehr fein und langzeitstabil emulgieren Iassen und 
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in dOnner, aber dichter Schicht auf die zu schUt- 
zenden Oberflachen aufziehen. Als Emulgatoren 
eignen sich dafur besonders verzweigte Fettalkoho- 
!e mit 9 bis 20 C-Atomen. insbesondere mit 10 bis 
15 C-Atomen, wobei die verzweigten Fettalkohole 
vorzugsweise alkoxyliert. insbesondere ethoxyliert, 
sind mit einem Alkoxylierungsgrad von 2 bis 10. 
Geeignet sind aber auch langkettige Polyglykola- 
ther und Alkylphenolethoxyiate. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, dass 
bei Einstellung des Passivierungsmittels auf einen 
pH-Wert von 1-10, besser 1-8, vorzugsweise 2-4, 
der Emulgator aus der abgeschiedenen Inhibitor- 
schicht praktisch vol I stand ig mit Wasser ausgewa- 
schen werden kann, was fur einen zuverlSssigen 
Oberflachenschutz wichtig ist. Bei hohem pH-Wert 
wird wenrger Inhibitor ausgewaschen, wodurch die 
Schutzwirkung und die Schmierwirkung verstarkt 
werden; allerdings konnen dabei Flecken auf der 
Oberfiache auftreten, die das Aussehen von deko- 
rativen Oberflachen storen. Dekorative Oberflachen 
werden deshalb vorzugsweise mit einem Mittel 
passiviert, dessen pH-Wert niedriger liegt, vorzugs- 
weise zwischen 2 und 4, wobei auch dann nach 
dem Auswaschen genugend Inhibitorsubstanz zu- 
rOckbleibt, urn eine dichte Schutzschicht zu bilden. 
Bei einem pH-Wert Uber 10 besteht die Gefahr 
einer Spaltung der Emulsion. 

Unerwartet hat es sich femer gezeigt, dass das 
erfindungsgemSsse Mittel dariiberhinaus geeignet 
ist, Oberflachen aus Kupfer und Kupferlegierungen 
zu passtvieren. Entsprechendes gilt damit auch fdr 
Bimetallteile aus einem Silberwerkstoff etnerserts 
und einem Kupferwerkstoff andererseits, z.B. fOr 
Bimetall-Kontaktniete. Der in Wasser emulgierte In- 
hibitor zieht auch auf Kupfer und kupferhaltige 
Werkstoffe sehr gut auf und schUtzt die Oberflache 
vor dem Angriff von Schwefelverbindungen und vor 
Oxidation. Die gute Lotbarkert und die elektrischen 
Eigenschaften werden dadurch nicht verschlechtert. 

Beisplele von Badern, mit denen sich decken- 
de und gut haftende Uberziige auf Oberfla- 
chen von Silber- und Kupferwerkstoffen erzie- 
len lassen: 

1. 

In einem Liter deionisiertem Wasser geldst: 

0,5 - 30 g Inhibitor: 

Octadecanthiol 

0,5 - 30 g Emulgator: 

Alkylpolyethylenglykolether 

0,00 - 1 g Tensid: 

Natri u m laury Isu If at 
pH-Wert 3 mit Mineralsaure eingestellt 
Besonders geeignet fOr Silber und Silberlegie- 
rungen. 
2. 



In einem Liter deionisiertem Wasser gel6st: 

0,5 - 30 g Inhibitor: 

Octadecanthiol 

0,5 - 30 g Emulgator: 
s Verzweigtes Fettalkoholethxylat mit 8 bis 16 

C-Atomen (Cs - Ci 6 ) und einem Ethoxylie- 

rungsgrad von 2 bis 10 

0,00 - 1 g Tensid: 

Natriumlaurylatherphosphat 
io pH-Wert 2 mit einer MineralsSure eingestellt 

Besonders geeignet ftir Silber und Silberlegie- 

rungen. 

3. 

In einem Liter deionisiertem Wasser geldst: 
is 0,5 - 40 g Inhibitor: 

Hexadecanthiol 

0,5 - 40 g Emulgator: 

Alkylphenolethoxylat 

0.00 - 1 g Tensid: 
20 Natriumlaurylsulfonat 

pH-Wert 3,5 mit einer MineralsSure eingestellt 
Besonders geeignet fUr Silber und Silberlegie- 
rungen. 
4. 

25 In einem Liter deionisiertem Wasser gelSst: 
0,05 - 30 g Inhibitor: 
Octadecanthiol 
0,05 - 30 g Emulgator: 

Verzweigte Fettalkoholethoxylate mit 8 bis 16 
30 C-Atomen (Cb - Ci&) und einem Ethoxylie- 

rungsgrad von 2 bis 10 
0,00 - 1 g Tensid: 
Natriumlaurylsurfat 
pH-Wert 10 mit NaOH eingestellt. 
35 Besonders fur Teile aus Kupfer oder Kupferle- 
gierungen geeignet. 
Die Anwendung dieser Bader geschieht vor- 
zugsweise so, dass die zu passivierenden Teile in 
die ca. 40 °C bis 50 *C warmen Bader getaucht 
40 werden. Nach 2 bis 3 Minuten ist die OberflSche 
der Teile gleichmassig und dicht mit dem Inhibitor 
benetzt. Die Teile werden anschlieflend mit kaltem 
Wasser gespGIt und dann getrocknet, vorzugsweise 
mit HeiBluft. 

45 Die Wirkung der Anlaufschutzschtcht auf Silber 

laflt sich mit Hilfe einer zweiprozentigen Natriums- 
ulfidlfcsung gut nachweisen. Unbehandelte Silber- 
teile laufen sofort an, behandelte Teile bleiben Ober 
einen ISngeren Zeitraum blank. Die Wirkung der 

50 Schutzschicht auf Kupfer wurde uberprtffi, indem 
passivierte Kupferteile fUr mehrere Stunden in einer 
Schwefelwasserstoffatmosph&re mit 1 ppm H 2 S 
ausgelagert wurden; die Kupferteile verfarbten sich 
dabei nicht. 

55 

Paten tanspru che 

1- Mittel zum zeitweiligen Schutz von blanken 
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SilberoberflSchen und Si Iberlegierungsoberf li- 
chen g8gen Anlaufen, welches als hydropho- 
ben Inhibitor eine langkettige aliphatische Thio- 
Verbindung mit mindestens einer SH-Gruppe 
) und mindestens 12 C-Atomen in der Kette aus 5 

der Gruppe der Thioalkohole und deren Ver- 
esterungsprodukten, Wasser und einen was- 
serloslichen Emulgator enthalt, mit dessen Hil- 
fe der Inhibitor in dem Wasser emulgiert ist, 
und auf einen pH-Wert von 1 bis 10 eingestellt 10 
ist. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass es auf einen pH-Wert kleiner 7, 
vorzugsweise von 2 bis 4 eingestellt ist. 15 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzelchnet, dass es 

0,05 bis 60 g/l 

Inhibitor, 20 
0,05 bis 50 g/l 
Emulgator, 
0 bis 2 g/l 

eines anionischen Oder nichtionischen Ten- 
sids 25 
und als Rest Wasser enthalt. 



vorstehenden AnsprOche auf den Schutz von 
blanken Kupfer- und Kupferlegierungsoberfla- 
chen. 

11. Verfahren zum Passivieren von blanken Silber- 
und Silberlegierungsoberflachen bzw. Kupfer- 
und Kupferlegierungsoberflachen mit einer 
Emulsion der in den Anspruchen 1 bis 9 ange- 
gebenen Zusammensetzung, dadurch ge- 
kennzelchnet, dass die Oberflachen mit der 
Emulsion bei einer Temperatur behandelt wer- 
den, die oberhalb des Schmelzpunktes des 
Inhibitors liegt, und dass die Oberflachen da- 
nach bei einer Temperatur gespult werden, die 
unterhalb des Schmelzpunktes des Inhibitors 
liegt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch ge- 
kennzelchnet, dass die Oberflachen mit Was- 
ser gespult werden. 

13- Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch 
gekennzelchnet, dass die gespulten Oberfla- 
chen mit Heiflluft getrocknet werden. 



4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass es 2 bis 20 g/l Inhibitor enthalt. 

5. Mittel nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es 2 bis 20 g/l Emulgator 
enthalt. 



6. Mittel nach Anspruch 3, 4 oder 5, dadurch 35 
gekennzelchnet, dass es 0,05 bis 1 g/l des 
Tensids enthalt. 



7, Mittel nach einem der vorstehenden AnsprG- 

che, dadurch gekennzelchnet, dass es keine aq 
Inhibitoren mit mehr als 20 OAtomen in der 
Kette enthSlt. 



8. Mittel nach einem der vorstehenden Ansp ru- 
che, dadurch gekennzelchnet, dass der 45 
Emulgator ausgewShlt ist aus der Gruppe der 
verzweigten, alkoxylierten - vorzugsweise et- 
hoxylierten - Fettalkohole mit 4 bis 20 C-Ato- 
men und einem Alkoxy lie rung sgrad von 2 bis 
10. 50 



9. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 7, 
dadurch gekennzelchnet, dass der Emulga- 
tor ausgewMhlt ist aus der Gruppe der Alkylp- 
henolethoxylate und der langkettigen Polygly- 55 
kolather. 



10. Anwendung des Mittels gemSss einem der 
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EP-A-0492487 - Machine translation (Google) 

The invention goes out from a means to the protection from bright silver surfaces 
against starting, which contains a langkettige aliphatic Mercaptoverbindung with at 
least 12 C-atoms as hydrophoben inhibitor in the chain and water. 

Silver goods and silvered parts start in schwefelwasserstoffhaltiger atmosphere and 
schwarzwerden due to the formation of silbersulfid brown to. In order to prevent a 
starting, it is well-known, silver surfaces with an inorganic surface layer, e.g. with 
rhodium or with silver chromate, which are applied by electrolytic procedures to 
protect. It is also well-known, silver surfaces by transparent lacquers or waxes, which 
are applied by dipping, spraying or vaporizing to protect. A substantial disadvantage 
of these coats is that they change the outside appearance of the silver, what in 
particular with decorative articles from disadvantage is. With applications in electro- 
technology, in particular with electrical contacts, such passivating coats are not 
desired, because they increase the electrical transition resistance strongly. In addition 
such passivation layers make the soft soldering more difficult of a silver surface. 
There is therefore also means well-known, with which silver surfaces are protected 
only occasionally against starting, i.e. from the time of the production up to the time 
of the subsequent treatment and/or the Inbenutzungnahme. Like that it is well-known 
from the De-OS 1,621,459 to treat and then dry langkettige aliphatic connections, 
which a SH group contained (Mercapto connections), to solve in volatile organic 
solvents, i.e. in chlorinated hydrocarbons, with the solution the silver surfaces which 
can be protected, by letting evaporate the remaining solution still responsible to the 
surface run off the solution and. With sufficiently langkettigen aliphatic Mercapto 
connections as inhibitors a transparent, colorless protective layer monomolecular in 
the ideal case on the silver surface, which clings zumindestens on the commodity, 
remains until this is processed or at the consumer arrives. With the fact it is 
unfavorable that the inhibitors are loosened in halogenierten hydrocarbons, which are 
environmentalharmful. 

In order to avoid halogenierte hydrocarbons as solvents, it is well-known from the De- 
OS 39 05 850, the inhibitors, with which it acts again around langkettige aliphatic 
connections with SH group, i.e. in order Mercapto verbindungen with 12 to 25 C- 
atoms, in organic solvents such as loosening glycols and/or glycol ethers with 
altogether 4 or 5 C-atoms and to treat the silver surfaces which can be protected with 
this solution. Glycols and glycol ethers have the advantage, to be less 
environmentalharmful than halogenierte hydrocarbons. They have however the 
disadvantage that they are inflammable and that steams escaping from the treatment 
solution can form an explosive mixture, so that during working with such solutions 
special precautionary measures are to be seized. In order to work against developing 
inflammable or explosive gas mixtures, it is already well-known from the De-OS 39 
05 850 not to dry the treated surfaces by the fact that one lets the solution means 
evaporate. Rather the solvent is removed from the treated surfaces by rinses with 
aqueous solvents or with warm water with Detergentien. In order to reduce the 
evaporation rates, it is further well-known from the De-OS 39 05 850 to add to the 
solution of the inhibitor in glycol or glycol ether water. Glycol and the glycol ether 
separate in the water and thereby are diluted. It is however made certain that with this 
dilution the solubility border of the inhibitor in glycol and/or glycol ether is not 



exceeded, so that it does not come to turbidity or precipitations. The danger of glycol 
and/or the glycol ether is decreased, but is not eliminated by the water additive. 

From De-as the 1,279,428 it is already well-known to protect silver goods to the 
protection against sulfur approach by aliphatic Thiokarbonsaeuren which are applied 
in aqueous emulsion and to the silver surface better to cling to be supposed. The 
aqueous emulsion does not need emulsifying agent, because the Thiokarbonsaeuren 
has a hydrophilic group of carboxyls, by which it is partly even water soluble. 
Aqueous emulsions of Thiokarbonsaeuren have however only a small service life and 
its handling are difficult. They did not find an entrance into the practice therefore for 
the dipping treatment or spraying treatment of silver goods, on the contrary the 
Thiokarbonsaeuren was used as additive for polishing pastes (De-as 1,279,428, 
requirement 5). Further, particularly substantial disadvantage Thiokarbonsaeuren 
exists in the fact that itself to their hydrophilic group of carboxyls water to deposit 
can, which nevertheless makes in the long run the attack on the silver surface for the 
hydrogen sulfide possible, against which the silver surface is to be protected, so that 
one does not receive opposite hydrogen sulfide close protective layer. On decorative 
silver goods is the means, which is to protect against starting the surface, when so 
even film it draw up that the gloss of the surface remains. With an aqueous emulsion 
of Thiokarbonsaeuren that is hardly possible, because in addition it is not sufficient to 
let the surplus of the emulsion of the surface run off on the contrary one would have 
to rinse the surface with water; however a substantial part of the Thiokarbonsaeure 
was again rinsed off, because it has hydrophilic groups. 

■ 

The available invention is the basis the task to indicate a means to the temporary 
protection of bright silver surfaces which can be handled comfortable and safe, also in 
splashings, and is environmentalcompatible. This task solved by a means with the 
composition indicated in the requirement 1 . A particularly suitable procedure for the 
use of this means is the subject of the requirement 1 1 . Favourable training further of 
the invention are the subject of the unteransprueche. 

The means according to invention contains a hydrophobe aliphatic Thioverbindung 
with at least 12 C-atoms as organic inhibitor substance in the chain from the group of 
the Thioalkohole and their ester products without hydrophilic groups of carboxyls, 
whereby the Thioalkohole is particularly preferential. They are solved however not in 
an organic solvent, but used in form of an aqueous emulsion. Surprisingly it was 
shown that one seals and thus reliably passivating surface layers on silver surfaces or 
silver alloy surfaces form can breath-thin with these hydrophoben connections also 
then, but, if the inhibitor substances are not used in organic solution, but in form of an 
aqueous emulsion, although they are present in the emulsion in the form of 
substantially larger particles than in a genuine solution. 

In particular it pointed itself that the emulsifying agent, one inevitably needed which, 
in order to bring the selected inhibitors to an emulsion, only in negligible quantity into 
the inhibitor film is stored, which forms on the silver surface, which was treated with 
the emulsion. After treating the silver surface with the emulsion the emulsifying 
agent can be washed off easily by rinses with water, while the passivating film from 
the inhibitor substance on the treated silver surface remains. 



It is particularly favorable, if the silver surface in the emulsion is treated at a 
temperature, which lies above the melting point of the inhibitor substance. In this 
case the inhibitor substance distributes itself particularly readily evenly thinly on the 
surface which can be passivated. One accomplishes following rinses of the surface 
then at the best at a temperature below the melting point of the inhibitor substance, 
which has the advantage that this clings particularly firmly then on the passivated 
surface. 

The means according to invention is problem-free in the handling. It contains neither 
an environmentally hazardous still another inflammable solvent, but as support of the 
emulsion only water. The Sub substances, the inhibitor and the emulsifying agent, 
contained in the water, are biologically degradable. 

The means according to invention is easy to use. It can be brought as concentrate 
from the inhibitor and the emulsifying agent into the trade and be made ready for use 
by the user by stirring into water. It can be used by dipping, spraying or applying. 
Preferably one immerses the commodity which can be treated into the emulsion, 
because then the treatment times are shortest. For treating the commodity by 
immersing in the emulsion, rinses and drying conventional mechanisms can be used 
as in the galvanic coating technology with the difference the fact that the equipment 
with electrodes is void and that does not exist problems with the disposal of the baths 
and Spuelwaesser. 

The means according to invention contains appropriately 0.05 to 50 g/1, preferably of 
5 to 20 g/1 the inhibitor. Below a content of 0,05 g/1 the coating could be to long 
incompletely and/or the coating duration, while above a content of 50 g/1 rather on the 
fact it is to be counted that too much of the inhibitor on the silver surface is separated 
and the separation becomes unevenly thick. T 

he emulsifying agent is in the means appropriately contained in a quantity from 0,05 
to 50 g/1, preferably from 2 to 20 g/1. With less than 0.05 g/1 the emulsifying effect is 
insufficient, with more than 50 g/1 the stability of the emulsion not is continued to 
improve; a further additive of emulsifying agent would be uneconomic and could 
lead to unwanted storing of the emulsifying agent in the protective layer on the 
commodity. For the support of the wetting g/1, 0.05 to 1 can be preferably added to 
the means up to 2 g/1 a anionischen or not ionischen Tensids. Kationi Tenside is 
unsuitable. 

Such inhibitors are selected according to invention, which have at least 12 and 
preferably no more than 20 C-atoms in the chain. With less than 12 C-atoms no well 
responsible protection coat is attainable, partly partly arises strong smelling nuisances. 
With more than 20 C-atoms will the inhibitors in their consistency too firmly and it 
will more difficult to manufacture a satisfying emulsion. 

It was shown that the inhibitors can be very finely and emulsified long-term-stably 
and in thinner, but more closely layer on those to protecting surfaces to draw up. 
When emulsifying agents are suitable for it particularly branched fettalkohole with 9 
to 20 C-atoms, in particular with 1 0 to 15 C-atoms, whereby the branched fettalkohole 
preferably alkoxyliert, especially ethoxyliert, is with a Alkoxylierungsgrad from 2 to 
10. Langkettige Polyglykolaether and Alkylphenolethoxylate are in addition, suitable. 



Surprisingly it showed up that during attitude of the passivation means to a pH value 
of 1-10, better 1-8, 2-4, the emulsifying agent from the separated inhibitor layer can 
be preferably washed practically completely with water, which is important for a 
reliable surface protection. At high pH value less inhibitor is washed, whereby the 
protective effect and the lubricating action are strengthened; however can occur with 
it to marks on the surface, which disturb the appearance of decorative surfaces. 
Decorative surfaces are therefore preferably passivated with a means, whose pH value 
lies lower, preferably between 2 and 4, whereby also then after washing sufficient 
inhibitor substance stays, in order to form a close protective layer. At a pH value over 
1 0 the danger of a splitting of the emulsion exists. 

Unexpectedly it showed up furthermore that the means according to invention in 
addition is suitable, to passivatc surfaces from copper and copper alloys. Appropriate 
applies thereby also to bimetal parts from a silver material on the one hand and for a 
copper material on the other hand, e.g. to bimetal switch rivets. The inhibitor 
emulsified in water draws up also on copper and cupreous materials very well and 
protects the surface against the attack of sulfur connections and against oxidation. 
The good solderability and the electrical characteristics are not worsened thereby. 

Examples of baths, with which covering and well responsible coats on surfaces of 
silver and copper materials can be obtained: 

1 . Solved in a litre deionisiertem water: 

0,5 - 30 g inhibitor: Octadecanthiol 

0.5 - 30 g emulsifying agent: Alkylpolyethylenglykolether 

0.00 - 1 g Tensid: Natriumlaurylsulfat 

pH value 3 with mineral acid adjusted 

particularly suitably for silver and silver alloys. 

2. Solved in a litre deionisiertem water: 

0,5 - 30 g inhibitor: Octadecanthiol 
0.5 - 30 g emulsifying agent: Branched Fettalkoholethxylat with 8 to 
16 C-atoms (C8 - CI 6) and a Ethoxylierungsgrad from 2 to 10 
0.00 - 1 g Tensid: Natriumlaurylaetherphosphat 

pH value 2 with a mineral acid adjusted 
particularly suitably for silver and silver alloys. 

3. Solved in a litre deionisiertem water: 

0,5 - 40 g inhibitor: Hexadecanthiol 
0.5 - 40 g emulsifying agent: Alkylphenolethoxylat 
0.00 - 1 g Tensid: Natriumlaurylsulfonat 
pH value 3.5 with a mineral acid adjusted 

particularly suitably for silver and silver alloys. 



4. Solved in a litre deionisiertem water: 

0,05 - 30 g inhibitor: Octadecanthiol 



i 

0.05 - 30 g emulsifying agent: Branched out Fettalkoholethoxylate with 
8 to 16 C-atoms (C8 - CI 6) and a Ethoxylierungsgrad from 2 to 10 
0.00 - 1 g Tensid: Natriumlaurylsulfat 
pH value 10 with NaOH adjusted. 

Particularly for parts from copper or copper alloys suitably. 

The application of these baths happens preferably in such a way that the parts 
which can be passivated are dipped into those approx. 40°C to 50°C of warm 
baths. After 2 to 3 minutes the surface of the parts is evenly and closely 
moistened with the inhibitor. The parts are rinsed afterwards with cold water and 
dried then, preferably with hot-air. 

The effect of the approach protective layer on silver can be proven with the help 
of a two percent sodium sulfide solution well. Untreated silver parts start 
immediately, treated parts remain bright during a longer period. The effect of the 
protective layer on copper was examined, as passivated copper parts were paged 
out for several hours in a hydrogen sulfide atmosphere with 1 ppm H2S; the 
copper parts did not discolour thereby. 



